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Abstract of EP0186815 

Glycols are reacted with alkanols and/or dialkyl ethers as etherifying agents in the presence of Lewis 
acids as catalysts, and the glycol monoalkyl ether, glycol dialkyl ether or a mixture of the two glycol ethers 
are recovered from the reaction product which mainly comprises glycol monoalkyl ether and glycol dialkyl 
ether, unconverted glycol and unreacted etherifying agent. In this process, relatively few unusable by- 
products such as dioxane are formed. 
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® Beim neuen Vertahren werden Glykole mit Alkanolen 
und/oder Dialkylethern als Veretherungsmittel in Gegen- 
wart von Lewis-Sauren als Katalysatoren umgesetzt und 
aus dem Umsetzungsprodukt. das im wesentlichen aus Gly- 
kolmonoalkylether und Glykoldialkylether. nicht-umgesetz- 
tern qiykol und nicht-umgesetztem Veretherungsmittel be- 
stent, der Glykolmonoalkylether, der Glykoldialkylether 
oder eine Mischung der beiden Glykotether gewonnen Bei 
diesem Verfahren werden relativ wenig unbrauchbare Ne- 
benprodukte wie Oioxan gebildet. 
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HOECHST AKTIENGESELLSCHAFT HOE 84/F 915 Dr.GL-ba 

I 

Verfahren zur Herstellung von Glykolalkylethern 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 
Glykolalkylethern, wobei Glykolmonoalkylether , Glykoldi- 
alkylether oder Mischungen aus diesen beiden Ethern er- 
halten werden konnen. 

5 

Glykolalkylether, insbesondere j'ene der Ethylenglykole 
und Propylenglykole, sind aufgrund lhres hydrophil- 
hydrophoben Charakters wertvolle Verbindungen, Sle wer- 
den beispielsweise als LGsemittel in der Lackindustrie, 

10 zur Herstellung von hydraulischen Fliissigkeiten, wie 
Brerasf liissigkeiten, Getriebeole und dergleichen, und 
zur Herstellung von Reinigungsmitteln verschiedenster 
Art eingesetzt. Die Glykoldialkylether sind darttber hin- 
aus als aprotische Losemittel selektive Absorptions- 

15 und Extraktionsmittel. 

Von den beiden Glykolethern sind die Monoalkylether 
leichter zuganglich. Sie werden allgemein durch Umsetzung 
von Alkanolen mit Alkylenoxiden, vorzugsweise Ethylen- 
20 oxid und/oder Propylenoxid, in Gegenwart von alkalischen 
oder sauren Katalysatoren hergestellt, vergleiche bei- 
spielsweise deutsche Of f enlegungsschrif t 23 00 248. 

Zur Herstellung der schwerer zuganglichen Glykoldialkyl- 
25 ether sind im Lauf der Zeit eine Reihe von verschiedenen 
Verfahren entwickelt worden, die sich insbesondere hin- 
sichtlich der eingesetzten Ausgangssubstanzen und des 
verwendeten Katalysators unterscheiden. Bei den schon 
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10 



seit langem bekannten. Verfahren, dem Williamson-Ver- 
fahren, sowie dem Dialkylsulf at-Verf ahren sind bekannt- 
lich Glykolmonoalkylether die Ausgangsverbindungen , die 
zur Herstellung der gewiinschten Dialkylglykolether mit 
Alkylhalogeniden beziehungsweise Dialkylsulf aten umge- 
setzt werden. In beiden Fallen fallen aquimolare Men- 
gen an Nebenprodukten an. 

Bei dem in der deutschen Of f enlegungsschrif t 24 50 667 
beschriebenen Verfahren zur Herstellung von Glykolethern 
werden Ethylenglykole und/oder Propylenglykole mit Ole- 
finen unter Verwendung eines sauren Ionenaustauscherhar- 
zes als Katalysator umgesetztl Nach der US-Patent- 
schrift 4 146 7 36 werden Alkylenglykoldialkylether durch 
15 Umsetzung von Dialkylethern wie Dimethylether , mit Al- 
ky lenoxiden, vorzugsweise Ethylenoxid, in Gegenwart von 
Lewis-Sauren in homogener oder heterogener Phase herge- 
stellt. Ein weiteres Verfahren zur Herstellung der in 
Rede stehenden Dialkylglykolether ist aus der 
20 US-Patentschrift 4 308 402 bekannt. Danach werden 

Oxaalkoxyalkanole an einem tragerfreien speziellen metal- 
lischen Nickelkatalysator zu den gewiinschten Alkylenglykol- 
dialkylethern umgesetzt . 

25 Bei einem neueren, in der US-Patentschrift 4 321 413 

beschriebenen Verfahren zur Herstellung von Ethylengly- 
koldialkylethern wird von Ethylenglykolmonoalkylethern 
und Dialkylethern als Veretherungsmittel ausgegangen, 
wobei die Veretherung in Gegenwart von sauren' Ionenaus- 
tauscherharzen durchgefuhrt wird. 



30 



Die genannten Verfahren zur Herstellung der in Rede ste- 
henden Glykolalkylether, insbesondere jene zur Herstel- 
lung der Diether, lassen noch mehrfach zu wiinschen iibrig. 
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Einige Verfahren liefern Glykolalkylether mit einer rela- 
tiv groBen Menge an unerwiinschten Nebenprodukten und/ 
Oder beruhen auf teuren Katalysatoren . Bei anderen wieder- 
um ist es nicht moglich, nach Wunsch Glykolmonoalkyl ether , 
5 Glykoldialkylether Oder Mischungen davon herzustellen . 

Es besteht demnach die Aufgabe, ein Verfahren zur Her- 
stellung von Glykolmonoalkylethern und Glykoldialkyl- 
ethern vorzuschlagen, das auf billigen und leicht zu- 
10 ganglichen Ausgangsverbindungen und Katalysatoren be- 
ruht. Das Reaktionsprodukt soli relativ wenig uner- 
wiinschte Nebenprodukte, insbesondere wenig Dioxan, ent- 
halten. 



Das erf indungsgemaBe Verfahren zur Herstellung von Glykol- 
alkylethern ist dadurch gekennzeichnet , da8 man ein 
Glykol mit einem Alkanol, einem Dialkylether oder mit 
einer Mischung aus den beiden als Veretherungsmittel in 
Gegenwart von Lewis-Sauren als Katalysatoren umsetzt, 
wobei als Glykol eine Verbindung der allgemeinen Formel 

HO (CH 2 CHR'C4- X H (I) , 

worin R 1 Methyl oder Wasserstoff und x eine Zahl von 1 
bis 6 ist, als Alkanol eine Verbindung der allgemeinen 
25 Formel 

ROH (II), 

worin R eine Alkylgruppe mit 1 bis 18 Kohlenstof f atomen 
ist, und als Dialkylether eine Verbindung der allgemei- 
30 nen Formel 

R 1 OR 2 (III), 



15 



20 



35 



worin R 1 und R 2 eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoff- 
atomen ist, eingesetzt wird, und aus dem Umsetzungspro- 
dukt r das im wesentlichen aus GlykolmonQalkylether und 
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Glykoldialkylether , nicht-umgesetztem Glykol und nicht- 
umgesetztem Veretherungsmittel besteht, den Glykolmono- 
alkylether, den Glykoldialkylether Oder eine Mischung 
der beiden Glykolether gewinnt. 

5 

Als Glykole werden vorzugsweise solche eingesetzt, die 
sich nach Formel I ergeben, wenn x = 1 oder 2 ist und R 1 
fur Wasserstoff steht, das ist Ethylenglykol und Di- 
ethylenglykol . 

10 Als Dialkylether werden vorzugsweise solche eingesetzt, 
die sich nach Formel III ergeben, wenn R 1 und R 2 eine 
Alkylgruppe mit 1 bis 3 Kohlenstof f atomen ist. R 1 und R 2 
haben vorzugsweise die gleiche Bedeutung. 
Als Alkanole werden vorzugsweise solche eingesetzt, die 

15 sich nach Formel II ergeben, wenn R eine Alkylgruppe 

mit 1 bis 3 Kohlenstof fatomeri oder mit 12 bis 18 Kohlen- 
stof f atomen ist. Die Alkanole, die diesen beiden Gruppen 
entsprechen, sind ebenso wie die erf indungsgemaB empfoh- 
lenen Glykole und Dialkylether besonders leicht erhalt- 

20 liche und billige Rohstoffe. Von den genannten Alkanolen 
sind jene mit 1 bis 3 Kohlenstof f atomen in der Alkylgruppe 
bevorzugt . 

Von den erf indungsgemaB einzusetzenden Veretherungsmitteln 
sind die Alkanole und Mischungen aus den Alkanolen und Di- 

25 alkylethern mit einer Alkanolmenge von mindestens 30 Gew.-%, 
vorzugsweise 4 0 bis 80 Gew.-%, bezogen auf die Mischung , 
bevorzugt. Im Falle solcher Mischungen soil R = R 1 = R 2 
sein. Eine besonders geeignete Mischung besteht demnach 
aus Methanol und Dimethylether , Ethanol und 'Diethylether, 

30 Propanol und Dipropylether oder Isopropanol und Diiso- 
propylether mit jeweils 40 bis 80 Gew.-% Alkanol und 
20 bis 60 Gew.-% Dialkylether. 

Die erf indungsgemaBe Umsetzung der zu verethernden Gly- 
35 kole mit Alkanolen und Dialkylethern als Veretherungs- 
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mittel wird in Gegenwart von Lewis-Sauren vorgenonunen, 
wobei eine heterogene oder homogene Katalyse verwendet 
wird. Die erf indungsgemaB einzusetzenden Lewis-Sauren 
konnen ihrer Zusammensetzung und ihrer Struktur nach 
5 sehr verschieden sein. Bevorzugt sind Lewis-Sauren in 

Form von Borhalogeniden, Phosphorhalogeniden und Phosphor- 
oxyhalogeniden , in Form von Estern der Schwef elsaure , 
schwefeligen Saure, Phosphorsaure , phosporigen Saure und 
von Sulfonsauren mit C,- bis C 3 -Alkanolen, in Form von 
10 Schwef elsaure, FluBsaure, Salzsaure, Fluorobor sauren und 
Sulfonsauren (das sind Protonensauren, auch Wasserstof f- 
sauren oder Bronsted-Sauren genannt) und in Form von Al- 
kalimetall-, Aluminium-, Eisen- oder Kupfersalzen dieser 
Sauren. 

15 Als bevorzugte Vertreter der genannten Lewis-Saure-Grup- 
pen seien genannt: 

Aus der Gruppe der Borhalogenide , Phosphorhalogenide und 
Phosphoroxyhalogenide: BF 3 , PC1 3 und P0C1 3 ; 
aus der Gruppe der Ester: (CH 3 ) 2 S0 4 (Dimethylsulf at) , 
20 (CH 3 ) 2 S0 3 (Dimethylsulf it) , (CH 3 ) 3 P0 4 (Trimethylphosphat) , 
(CH 3 ) 3 P0 3 (Trimethylphosphit) und CH 3 FS0 3 (Fluorsulf on- 
sauremethylester ) ; 

aus der Gruppe der Protonensauren: H 2 SO 4 t HC1, HBF 4 
(Tetraf luoroborsaure) , C1S0 3 H (Chlorsulf onsaure) , FS0 3 H 
25 (Fluorsulf onsaure) und CF 3 S0 3 H (Trif luormethansulf onsaure) ; 
aus der Gruppe der genannten Metallsalze: Al 2 (S0 4 ) 3 , 
CuS0 4 , Fe 2 (S0 4 ) 3 , KHS0 4/ KA1(S0 4 ) 2 , AlCl 3 f FeCl 3 und 
(CF 3 S0 3 ) 3 A1. 

Die nachstehend angefiihrten Verbindungen sind besonders 
30 bevorzugte Katalysatoren: PC1 3 , POCl 3 , (CH 3 ) 2 S0 4 , (CH 3 ) 2 S0 3 , 
CH 3 FS0 3 , H 2 S0 4 , HBF 4 , C1S0 3 H, FS0 3 H, CF 3 S0 3 H f Al 2 (S0 4 ) 3 r 
Fe 2 (S0 4 ) 3 , KA1(S0 4 ) 2 und (CF 3 S0 3 ) 3 Al. 

Je nachdem, ob die verwendete Lewis-Saure im Reaktions- 
35 medium gelost ist oder nicht, liegt homogene beziehungs- 
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weise heterogene Katalyse vor. Von den oben aufgezahlten 
Lewis-Sauren sind, wie ohne weiteres ersichtlich ist, die 
Metallsalze im Reaktionsmedium nicht loslich, wahrend die 
Sauren, Nicht-Metallhalogenide und die Ester mehr oder 
weniger gut loslich sind. Die nicht-loslichen Katalysa- 
toren konnen ebenso wie die loslichen, dem Reaktionsgut 
zugesetzt werden, also im Reaktionsgut selbst (in dis- 
pergierter Form) vorliegen, oder aufgebracht auf ein 
geeignetes Tragermaterial, beispielsweise Aluminium- 
oxid, Siliciumdioxid oder Kohle eingesetzt, werden 
(Festbett-Katalyse) . Von diesen Katalyse-Arten sind 
jene beiden bevorzugt, bei denen sich der Katalysator 
im Reaktionsgut (homogen oder dispergiert) befindet. 
Die homogene Katalyse ist besonders bevorzugt. 

Bei der erf indungsgemafien Umsetzung hangt die Reaktions- 
geschwindigkeit im wesent lichen von der Katalysator-Kon- 
zentration und von der Reaktionstemperatur ab. Sie ist 
umso groBer, je hoher die Reaktionstemperatur und die 
Katalysator-Konzentration ist. Die wirksame Menge an 
Katalysator kann innerhalb eines weiten Bereiches va- 
riieren. Im Fall der homogenen Katalyse und ebenso im 
Fall der heterogenen Katalyse , bei welcher der Kataly- 
sator dispergiert vorliegt, betragt die Katalysatormenge 
im allgemeinen 0,05 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die einge- 
setzte Menge an zu verethernder Verbindung. Werden weni- 
ger als 0,05 Gew.-% Katalysator eingesetzt, fallt die 
Reaktionsgeschwindigkeit unter den wirtschaf tlich ange- 
strebten Bereich, werden mehr als 5 Gew.-% eingesetzt, 
wird die Aufarbeitung des Reaktionsgemisches zunehmend 
unwirtschaf tlicher . Die bevorzugte Katalysatormenge 
liegt bei 0,1 bis 3 Gew.-%, bezogen auf die eingesetzte 
Menge an zu verethernder Verbindung. Bei derjenigen he- 
terogenen Katalyse, bei welcher der Katalysator als Fest- 
bett angeordnet ist und die Reaktionsmischung iiber das 
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Festbett gefuhrt wird, wird Katalysator in einer solchen 
Menge eingesetzt, da8 die Durchsatzmenge an Reaktions- 
mischung im Bereich von 0,5 bis 10 g, vorzugsweise 1 bis 
5 g, pro Gramm Katalysator und pro Stunde liegt. 
5 Die Reaktionstemperatur des erf indungsgemaBen Verfahrens 
liegt im allgemeinen bei 150 bis 300 °C, vorzugsweise 
bei 180 bis 260 °C. 

Die erf indungsgemaBe Veretherungsreaktion wird auf einen 
10 Umsatz des eingesetzten Glykols von 20 bis 80 Gew.-%, 
vorzugsweise 30 bis 70 Gew.-%, gebracht. Es hat sich 
herausgestellt , daB es besonders vorteilhaf t ist f diesen 
Umsatz nach einer Reaktionszeit von 10 bis 180 rain, vor- 
zugsweise 30 bis 120 min, zu erreichen und anschlieBend 
15 die Veretherungsreaktion abzubrechen. Die Beendigung der 
Umsetzung nach Erreichung des empfohlenen Umsatzgrades 
in der angegebenen Reaktionszeit kann einfach durch Ab- 
kiihlen und/oder Neutralisieren des Umsetzungsproduktes 
(Zerstorung des Katalysators) herbeigef uhrt werden. 

20 

Die Einsatzmenge an zu verethernder Verbindung und Ver- 
etherungsmittel kann in relativ weiten Grenzen variieren. 
Im allgemeinen werden 0,5 bis 8 mol Veretherungsmittel, 
vorzugsweise 1 bis 5 mol Veretherungsmittel , pro mol Gly- 
25 kol eingesetzt. Die nachstehenden Reaktionsgleichungen 
mit Ethylenglykol (Monoethylenglykol) f Methanol und Di- 
methylether als Reaktionskomponenten sollen die erf in- 
dungsgemaBen Veretherungsreaktionen naher veranschauli- 
chen: 

30 HOCH 2 CH 2 OH +CH 3 0H Katal y SatOr < > CH30CH 2 CH 2 0H +H a O 

HOCH 2 CH 2 OH+2CH 3 O H Katalysator^ C H 3 OCH 2 CH 2 OCH 3 + 2H 2 0 
HOCH 2 CH 2 OH + CH 3 OCH 3 ^atalysatorx CH30CH2 CH 2 OH +CH 3 OH 

35 HOCH 2 CH 2 OH + CH 3 OCH 3 Katal Y satOI > CH 3 OCH 2 CH 2 OCH 3 +H 2 0 
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Das erf indungsgemaBe Verfahren kann diskontinuierlich 
oder kontinuierlich durchgefiihrt werden, wobei sich je 
nach Reaktionskomponenten und Reaktionsbedingungen ein 
Dampfdruck einstellt, der im Bereich von 0,1 bis 7 MPa 
5 liegt. 

Bei der diskontinuierlichen Reaktionsf iihrung wird vor- 
zugsweise so vorgegangen, daB die zu verethernde Ver- 
bindung, der Katalysator und das Veretherungsmittel vor- 
gelegt werden, worauf erhitzt wird und bei Reaktionstem- 
10 peratur bis zur Erreichung des Gleichgewichtszustandes 
Oder bis zur Erreichung des gewiinschten Umsetzungsgrades 
gehalten wird . 

Die kontinuierliche Umsetzung wird vorzugsweise derart 
durchgefiihrt, daB ein Gemisch aus Katalysator, zu ver- 

15 ethernder Verbindung und Veretherungsmittel innerhalb 

einer Warmetauschzone aufgeheizt, zur Reaktion gebracht, 
nach Erreichen des gewiinschten Umsatzes abgekiihlt, ge- 
gebenenfalls von Katalysator befreit und destillativ 
oder extraktiv in gewiinschte Fraktionen aufgetrennt wird. 

20 Nicht-umgesetzte Rohstof f anteile werden riickgefuhrt. Im 

Falle, daB Dialkylglykolether als bevorzugte Zielprodukte 
erzeugt werden sollen, werden auch Monoalkylglykolether 
riickgefiihrt. Der geringe Anteil an Nebenprodukten wird 
ausgeschleust . 

25 

Das erf indungsgemaBe Verfahren beruht auf billigen und 
leicht zuganglichen Ausgangsverbindungen und Katalysa- 
toren. Es laBt sich in einfacher Weise auf die Herstellung 
von Glykolmonoalkylethern und Glykoldialkylethern steuern . 

30 Es werden relativ wenig unbrauchbare Nebenprodukte wie 
Dioxan gebildet, was iiberraschenderweise insbesondere 
dann der Fall ist, wenn als Veretherungsmittel die ange- 
gebenen Alkanole oder die angegebenen Mischungen aus 
Alkanol und Dialkylether eingesetzt werden. Die verwendete 

35 saure Katalyse, insbesondere die homogene Katalyse, zeich- 
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net sich durch eine hohe Wirkung aus. Bei der erfindungs- 
gemaBen Umsetzung wird aufgrund von Gleichgewichtsreak- 
tionen die wirtschaf tlich hochstmogliche Ausbeute an 
Glykolalkylethern in relativ kurzer Zeit erreicht. 
Im Rahmen des erf indungsgemaBen Verfahrens werden vor- 
zugsweise die Monoalkylether oder die Dialkylether von 
Monoethylenglykol und Diethylenglykol hergestellt . 

Die Erfindung wird nun an Beispielen noch nSher erlautert. 

Beispiel 1 

In einem mit Heizung und Ruhrer ausgeriisteten Autoklaven 
wurden vorgelegt: 

5 mol (310 g) Monoethylenglykol 
10 mol (320 g) Methanol, das sind 2 mol Veretherungsmittel 



5 g Schwef elsaure, 98 gew.-%ig, das sind 1,0 Gew.-% 

Schwefelsaure, 100 gew.-%ig, bezogen auf das vorge- 
legte Glykol. 

Es wurde mit Stickstoff gespult und der Autoklav ver- 
schlossen. Nun wurde die Mischung im Autoklaven unter 
Ruhren auf 230 °C erhitzt, wobei sich ein Druck von 5 MPa 
einstellte. Bei der Reaktionstemperatur von 230 °C wurde 
eine Stunde lang unter Ruhren gehalten und dann abgekuhlt. 
Das Reaktionsprodukt wurde gaschromatographisch unter- 
sucht . 

Der Glykolumsatz betrug 61,2 Gew.-%. Beziiglich Glykolmono- 
ether f Glykoldiether , Dioxan und hohersiedenden Anteilen 
ergab die gaschroraatographische Analyse das hachstehende 
Ergebnis in Gewichtsprozent (bezogen auf das Gewicht der 
Reaktionsmischung) : 



pro mol Glykol & 



Gew,-% 



Monoethylenglykolmonomethylether 

Monoethylenglykoldimethylether 

Dioxan 

hohersiedende Anteile (Schwersieder) 



23,5 
9,9 
0,8 
4,4. 
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Beispiele 2 bis 19 

Die Beispiele 2 bis 19 wurden analog dem Beispiel 1 
durchgefvihrt. 

Die eingesetzten Reaktionskomponenten , die Reaktionstem- 
5 peratur und die Reaktionszeit sowie das gaschromatogra- 
phische Ergebnis bezuglich Glykolumsatz und Glykolmono- 
alkylether (kurz Glykolmonoether genannt) , Glykoldialkyl- 
ether (kurz Glykoldiether genannt) , Dioxan und Schwer- 
sieder im Reaktionsprodukt sind in der nachstehenden 

10 Tabelle zusammengef aBt ; der Vollstandigkeit halber ent- 
halt sie auch die entsprechenden Angaben zum Beispiel 1 . 
In den Beispielen 10 bis 12 wurde als Veretherungsmittel 
jeweils eine Mischung aus Alkanol und Dialkylether ein- 
gesetzt, und zwar im Beispiel 10 43,0 Gew.-% Ethanol 

15 und 57,0 Gew.-% Diethylether , im Beispiel 11 78,0 Gew.-% 
Methanol und 22,0 Gew.-% Dimethylether und im Beispiel 12 
41,0 Gew.-% Methanol und 59,0 Gew.-% Dimethylether. 

In der Tabelle bedeuten: 
20 RT = Reaktionstemperatur 
RZ = Reaktionszeit 
DME = Dimethylether (CH 3 OCH 3 ) 
DEE = Diethylether (C 2 H 5 OC 2 H5). 
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Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung von Glykolalkylethern, dadurch 
gekennzeichnet, daB man ein Glykol mit einem Alkanol, 
einem Dialkylether oder mit einer Mischung aus den 
beiden als Veretherungsmittel in Gegenwart von 
Lewis-S3uren als Katalysatoren umsetzt f wobei als 
Glykol eine Verbindung der allgemeinen Formel 
HO-^CH^HR'OfxH (I) , 

worin R' Methyl oder Wasserstoff und x eine Zahl 
von 1 bis 6 ist, als Alkanol eine Verbindung der 
allgemeinen Formel ROH (II) , 

worin R eine Alkylgruppe mit 1 bis 18 Kohlenstoff- 
atomen ist, und als Dialkylether eine Verbindung der 
allgemeinen Formel R 1 OR 2 (III) , 

worin R 1 und R 2 eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 Kohlen- 
stoffatomen ist, eingesetzt wird, und aus dem Um- 
setzungsprodukt, das im wesentlichen aus Glykolraono- 
alkylether und Glykoldialkylether , nicht-umgesetztem 
Glykol und nicht-umgesetztem Veretherungsmittel be- 
steht, den Glykolmonoalkylether , den Glykoldialkyl- 
ether oder eine Mischung der beiden Glykolether ge- 
winnt . 

2. Verfahren nach Anspruch 1 f dadurch gekennzeichnet f daB 
als Glykole Monoethylenglykol oder Diethylenglykol 
eingesetzt werden, als Alkanole Methanol, Ethanol, 
Propanol oder Isopropanol, und als Dialkylether Di- 
methylether, Diethylether , Dipropylether oder Diiso- 
propylether. 

3* Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Umsetzung bei einer Tempera- 
tur von 180 bis 260 °C durchgef iihrt wird. 
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Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet , daB als Katalysator PC1 3 , POCl 3 , 

(CH 3 ) 2 S0 4 , (CH 3 ) 2 S0 3 , CH 3 FS0 3 , H 2 S0 4 , HBF 4 , C1S0 3 H, 
FS0 3 H, CF 3 S0 3 H, A1 2 (S0 4 ) 3 , Fe 2 (S0 4 ) 3f KA1(S0 4 ) 2 und 

(CF 3 S0 3 ) 3 A1 eingesetzt wird. 

Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, daB Monoethylenglykol Oder Diethylen- 
glykol mit Methanol , Ethanol, Propanol oder Iso- 
propanol oder rait einer Mischung aus Methanol und 
Dime thy lether, Ethanol und Diethylether , Propanol 
und Dipropylether oder Isopropanol und Diisopropyl- 
ether mit jeweils 40 bis 80 Gew.-% Alkanol und 
20 bis 60 Gew.-% Dialkylether , unter Verwendung von 
1 bis 5 mol Veretherungsmittel pro mol Glykol , bei 
einer Temperatur von 180 bis 260 °C in Gegenwart von 
0,1 bis 3 Gew.-% PC1 3 , P0C1 3 , (CH 3 ) 2 S0 4 , (CH 3 ) 2 S0 3 , 
CH 3 FS0 3 , H 2 S0 4 , HBF 4 , C1S0 3 H, FS0 3 H, CF 3 S0 3 H, Al 2 (S0 4 ) 3 
Fe 2 (S0 4 ) 3 , KAl (S0 4 ) 2 und (CF 3 S0 3 ) 3 A1 als Katalysator 
umgesetzt wird, bis nach einer Reaktionszeit von 
30 bis 120 min ein Umsatz des eingesetzten Glykols 
von 30 bis 70 Gew.-% erreicht ist. 
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